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摘 要 
超级电容器是介于传统电容器与化学电池之间的新型储能设备，具有功率
大、快速充放电、使用寿命长、环保无污染等优点。超级电容器的性能主要取决
于电极材料，石墨烯作为目前发现厚度最薄、导电导热性最强的新型纳米材料，
被应用在各种领域，基于石墨烯的复合材料也被认为最具有发展前景的电极材料
之一。聚苯胺具有特殊的电学、光学性质，经过掺杂后具有良好的导电性和电化
学性能，可以制备具有特殊功能的材料。本文通过制备复合电极材料以及电解液
的改性，从而提高超级电容器电化学性能，具体研究内容和结果如下： 
首先，通过 Hummers 法制备了氧化石墨烯，用水合肼还原得到石墨烯水凝
胶，对材料进行表征和电化学测试，结果表明其具有三维介孔网状结构，并且石
墨烯凝胶比电容达到了 200 F g-1。将石墨烯水凝胶直接做电极材料，组装成超级
电容器，分别选取 1 mol L-1 的硫酸、0.4 mol L-1 的硫酸铜与 1 mol L-1 的硫酸混合
溶液作为电解液，测试了石墨烯电容器的电化学性能并对比分析。当电流密度为 
0.65 A g-1 时，在硫酸铜中比电容达到 120 F g-1，在硫酸中比电容为 58 F g-1，说
明三维介孔网状结构的石墨烯水凝胶有利于电解液离子的扩散和离子的传输，从
而提供更大的双电层电容；硫酸铜做电解质，可以提供更大的赝电容。 
之后，采用电化学聚合的方法，制备了聚苯胺和石墨烯水凝胶的复合材料，
通过不同循环伏安圈数电聚合条件，在 60 圈电聚合为最佳实验条件，且测试得
0.65 A g-1 的电流密度下，比电容为 470 F g-1；将聚苯胺/石墨烯复合材料组装成
超级电容器，分别选取 1 mol L-1 的硫酸、0.4 mol L-1 的硫酸铜与 1 mol L-1 的硫酸
混合溶液作为电解液，测试电化学性能。实验结果可知：聚苯胺/石墨烯电容器
在硫酸铜中，电流密度为 1.3 A g-1 时，比电容为 280 F g-1。当自放电时间为 5000 
s，电压仍然保持在 0.35 V。结果说明：聚苯胺/石墨烯电容器在硫酸铜做电解质
时，聚苯胺的负载和硫酸铜电解质都能提供了赝电容；Cu2+生成 Cu 的反应抑制
了离子在溶液中的扩散电阻和额外氧化还原反应的发生，延长了自放电时间。 
本文还采用静电纺丝的方法，制备金属氧化物和石墨烯的复合材料，运用
SEM、TEM 对复合材料进行表征，可清晰地观察到材料直径均一的纳米纤维。
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并用循环伏安法测比电容，在 10 mv s-1 时，具有中空结构的材料比电容为 1667 F 
g-1，而实心结构的材料比电容为 1116 F g-1。 
  
关键词：超级电容器；石墨烯；聚苯胺 
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Abstract 
Supercapacitor is new green energy storge device between the traditional 
capacitors and chemical batteries，which due to high power density，fast charge and 
discharge，long cycle life and environmental-friendly. The specific capacitance of 
the supercapacitor depends mainly on the electrode material. Graphene is a novel 
nanomaterial with atomic-sized thickness, owning to promising mechanical, thermal, 
and electrical properties has become one of the most promising candidate materials 
for supercapacitor. Polyaniline has specially electrical, optical and electrochemical 
properties, which can be used to synthsice functional electrode materials by doping. In 
this work, the performance of supercapacitor was enhanced by preparation of 
graphene-based composites and the modification of electrolyte, The main research 
contents are as follows: 
Firstly, graphene oxide (GO) were prepared by the Hummers’ method, then the 
as-prepared GO was reduced to graphene hydrogel (GHG) by hydrazine hydrate. The 
results show that graphene has a three-dimensional mesoporous structure, the specific 
capacitance of the graphene hydrogel can reache 200 F g-1. The graphene hydrogel 
were employed as electrodes and assembled into supercapacitors. Then their 
electrochemical performances were tested in a solvent of 1 M H2SO4, and a mixed 
solvent of 0.4 M CuSO4 and 1 M H2SO4, respectively. When the current density was 
0.65 A g-1, the specific capacitance test in CuSO4 was 120 F g-1, and the specific 
capacitance test in H2SO4 was 58 F g-1. which shows the three-dimensional 
mesoporous structure of graphene hydrogel can facilitates the diffusion of the 
electrolyte and the transport of ions, thereby providing a larger electric double layer 
capacitor; CuSO4 as an electrolyte can provide a greater pseudocapacitance. 
Then, The polyaniline/grapheme hydrogel (PANI/GHG) composite materials 
were successfully prepared by electrochemical polymerization. The electrochemical 
polymerization of PANI/GHG was carried out under the condition of different 
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segments of cyclic voltammetry. At a current density of 0.65 A g-1, the specific 
capacitance was 470 F g-1. The as-prepared PANI/GHG were utilized to assemble 
supercapacitors. To make a comparison with that of graphene, the electrochemical 
performances of PANI/GHG were also tested in a solvent of 1 M H2SO4, and a mixed 
solvent of 0.4 M CuSO4 and 1 M H2SO4, respectively. The results show that the 
specific capacitance was 280 F g-1 when the current density was 1.3 A g-1 test in 
CuSO4. When the self-discharge time is 5000 s, the voltage remains can remain at 
0.35 V. it was concluded that polyaniline and CuSO4 can provide 
pseudocapacitance；The reaction of Cu2+ to reduce Cu can inhibit the diffusion 
resistance of ions in the solution and the occurrence of additional redox reactions, 
which can extended self-discharge time. 
In this paper, the addition of metal oxide into graphene composites were 
prepared by electrospinning. Then the as-prepared composites were characterized by 
SEM, TEM, the result show that the nanofibers with uniform diameter were observed. 
The specific capacitance of the nanofibers with hollow structure is 1667 F g-1 at 10 
mv s-1, and the specific capacitance of nanofibers with the solid structure is 1116 F 
g-1. 
  
Key words: supercapacitor; graphene; polyaniline 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
随着社会的发展，人们对煤炭、石油、天然气等不可再生能源需求量越来越
大，对其不合理的开发和利用所带来的环境污染问题日趋严重。人们需要寻找一
种新型可再生的、无污染的新能源取代传统的化石能源。通常人们所熟知的太阳
能、风能等虽然可再生且无污染，但是不能够稳定获得，这一属性严重限制了它
们的实际应用。市面上常见的二次电池，如锂离子电池、铅酸电池、镍氢电池、
镍镉电池等是我们常用的储能设备，然而这些储能设备大多输出功率不足，无法
满足高功率的快充和快放的应用要求。超级电容器是随着近年来材料领域的突破
而出现的，它是介于传统电容器和二次电池之间的新型绿色环保储能设备，能够
有很大的功率输出，比二次电池具有更大的功率密度，可以进行快速充放电，且
充放电次数可达上万次。相比于传统的电容器，电容量上升了 3 至 4 个量级[1-3]。
超级电容在低温条件下能保持优越的性能，能够适应更广的温度范围，最重要的
是其使用寿命长，基本为半永久状态。这些特点能有效地弥补锂电池、镍氢电池
以及铅酸电池等常见储能设备所存在的不足。若将超级电容器和电动汽车中的动
力电池相结合，可以提供即时大电流，同时也可充当能量缓冲区，还能回收汽车
制动系统所产生的能量，从而提高能量的循环利用率。这样不仅能延长电池的使
用寿命，对整个电池系统也可起到一定的保护作用[4,5]。 
中国从上世纪 80 年代才开始研究超级电容器，虽然近年来取得了很大的进
展，但是在一些核心部件方面，如电极材料，与国外相比还是有很大的差距。而
超级电容器是绿色环保、能源开发的重要方向之一，也与目前国内要转型能源结
构的大方向一致，开展其基础研究，从整体上提高行业技术水平，必将带动相邻
产业的发展。 
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 1.2 超级电容器 
1.2.1 超级电容器的发展简介 
1957 年，Becker 发表第一篇关于超级电容器的专利，他利用双电层电容原
理，将大量的电荷存储在多孔的碳电极界面中。自此之后，美国石油公司（SOHIO）
利用碳材料的高比表面特性制备出商业化电容器[6]。1978 年，日本的 NEC 公司
经过多年的研发，首次面向市场推出了命名为“Supercapacitor”的双电层电容器，
并将该电容器应用在电动汽车上，开始了规模化的应用。随后，松下电子公司设
计出以有机物质为电解液，电极材料为活性炭的双电层电容器，对电解液的创新
研发，大大地提高了其电容量，松下公司将其命名为“Gold Capacitor”。80 年代
左右，学者们研究了“赝电容”体系，并开展了用 RuO2 作为电极材料的电容器
研究。 
当今世界的一些知名企业，比如美国的电容器巨头 Maxwell 公司、韩国的 
Nesscap 公司、法国的 Saft 公司以及上面提到的日本 NEC 和松下公司，都因较
早开始电容器的研究，现在都在超级电容器的市场中抢占到一席之地。而我国的
一些公司虽然起步晚，但是也逐渐在各自的领域发展起来，比如电解液的领军企
业宙邦，在隔膜领域的成都芝田和达尼特，还有研究石墨烯以及碳材料的中科院
山西煤化所，这些国内的知名企业都慢慢的在这一方向上崭露头角。 
1.2.2 超级电容器的工作原理及其分类 
超级电容器与锂电池等化学电池相比，工作原理有很大的不同，超级电容器
充放电过程是物理过程，锂电池是化学过程。从图 1.1 可以看出，根据工作原理
分类，超级电容器可以分为双电层电容器（Electrical Double-Layer Capacitor）、
法拉第反应的赝电容器（Electrochemical Pseudocapacitor）和混合电容器（Hybrid 
Supercapacitor）。 
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